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(54) Title: GOLD AND CERIUM OXIDE-BASED COMPOSITION, METHOD FOR THE PREPARATION AND THE USE 
THEREOF IN THE FORM OF A CATALYST, IN PARTICULAR FOR CARBON MONOXIDE OXIDATION 

(54) Titre : COMPOSITION A BASE DOR ET DX3XYDE DE CERIUM, PROCEDE DE PREPARATION ET UTILISATION 
COMME CATALYSEUR, NOTAMMENT POUR L'OXYDATION DU MONOXYDE DE CARBONE 



(57) Abstract: The invention relates to a gold-based composition on a cerium oxide-based support characterised in that the halogen 
content thereof with respect to a molar halogen/gold ratio is equal to or less than 0.04, wherein the gold is embodied in the form 
of particles whose size is equal to or less than 10 nm. Said composition is obtainable by a method consisting in bringing a cerium 

oxide-based compound into contact with a gold halide-based compound, thereby forming the suspension thereof, the thus obtained 
medium pH being fixed to a value of at least 8, subsequently, in separating a solid from a reaction medium and in washing said solid 



with a basic solution. The inventive composition can be used in the form of a catalyst in carbon monoxide oxidation methods, for 

00 



treating tobacco smoke and air. 



1^ (57) Abrege : L'invention conceme une composition ô base d'or sur un support ô base d'oxyde de cerium qui est carac- 
terisee en ce que sa teneur en halogene exprimee par le rapport molaire halogene/or est d'au plus 0,04 et en ce que Tor se presente sous 
forme de particules de taille d'au plus 10 nm. File est obtenue par un precede dans lequel on met en contact un compose ô base 
d'oxyde de cerium et un compose ô base d'un halogenure d'or en formant une suspension de ces composes, le pH du milieu 
ainsi forme etant fixe ô une valeur d'au moins 8; puis on separe le solide du milieu reactionnel et on lave le solide avec une 
solution basique. Cette composition pent etre utilisee comme catalyseur dans des procedes d'oxydation du monoxyde de carbone, 
de traitement de fumees de cigarette ou de traitement de I'air. 
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COMPOSITION A BASE D'OR ET D'OXYDE DE CERIUM, PROCEDE DE 
PREPARATION ET UTILISATION COMME CATALYSEUR, NOTAMMENT 
5 POUR UOXYDATION DU MONOXYDE DE CARBONE 



La presente invention concerne une composition a base d'or et d'oxyde 
de cerium, son precede de preparation et son utilisation comme catalyseur, 

10 notamment pour Toxydation du monoxyde de carbone. 

II existe deja des catalyseurs a base d'or qui sont utilises notamment 
dans des precedes d'oxydation du CO. Par ailleurs, un certain nombre de ces 
precedes d'oxydation se deroulent a des temperatures relativement basses, 
par exemple inferieures a 250°C, notamment dans des reactions de 

15 conversion du gaz a Teau (water gas shift). On cherche meme a oxyder le CO 
a la temperature ambiante, par exemple dans des precedes de traitement de 
I'air, et/ou dans des conditions dures telles que des vitesses volumiques 
horaires (vvh) tres elevees, c'est le cas par exemple du traitement des fumees 
de cigarettes. 

20 Les catalyseurs disponibles actuellement et qui sont utilisables d'un point 

de vue economique ne presentent pas des performances suffisantes pour 
repondre a ce besoin. 

Uobjet de Tinvention est de fournir des catalyseurs efficaces a 
temperatures faibles et/ou a vvh elevees. 

25 Dans ce but, la composition de Tinvention est a base d'or sur un support 

a base d'exyde de cerium et elle est caracterisee en ce que sa teneur en 
halogene exprimee par le rapport molaire halogene/or est d'au plus 0,04 et en 
ce que Tor se presente sous forme de particules de taille d'au plus 10 nm. 

L'invention concerne aussi le precede de preparation de cette 

30 composition qui, selon un premier mode de realisation, est caracterise en ce 
qu'il cemporte les etapes suivantes : 

- on met en contact un compose a base d'exyde de cerium et un compose a 
base d'un halogenure d'or en formant une suspension de ces composes, le pH 
du milieu ainsi forme etant fixe a une valeur d'au meins 8; 

35 - on separe le solide du milieu reactionnel; 

- on lave le solide avec une solution basique. 

L'invention concerne aussi un precede selon un deuxieme mode de 
realisation qui est caracterise en ce qu'il cemporte les etapes suivantes : 
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- on depose de Tor sur un compose a base d'oxyde de cerium par 
impregnation ou par echange ionique; 

- on lave le solide issu de Tetape precedente avec un solution basique 
presentant un pH d'au moins 10. 

5 Les compositions de Tinvention sont efficaces a des temperatures 

basses, a des vvh eievees et en outre avec des teneurs en or qui sont faibles. 

D'autres caracteristiques, details et avantages de I'invention apparaitront 
encore plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que 
des divers exemples concrets mais non limitatifs destines a riilustrer. 

10 La classification periodique des elements a laquelle il est fait reference 

dans cette description est celle publiee dans le Supplement au Bulletin de la 
Societe Chimique de France n° 1 (janvier 1966). 

Par terre rare on entend les elements du groupe constitue par Tyttrium et 
les elements de la classification periodique de numero atomique compris 

1 5 inclusivement entre 57 et 71 . 

On entend par surface specif ique, la surface specif ique B.E.T. 
determinee par adsorption d'azote conformement a la norme ASTM D 3663-78 
etablie a partir de la methode BRUNAUER - EMMETT- TELLER decrite dans 
le periodique "The Journal of the American Chemical Society, 60, 309 (1938)". 

20 Comme indique plus haut, la composition de {'invention comprend de Tor 

et de I'oxyde de cerium. L'oxyde de cerium forme un support. 

Le terme « support » doit etre pris dans un sens large pour designer, 
dans la composition de I'invention, le ou les constituants qui sont majoritaires 
dans la composition, Telement supporte etant present essentiellement en 

25 surface de ces constituants. Pour simplifier, on parlera dans la suite de la 
description de support et de phase supportee mais on comprendra que Ton ne 
sortirait pas du cadre de la presente invention dans le cas oCi un element decrit 
comme appartenant a la phase supportee serait present dans le support, par 
exemple en y ayant ete introduit lors de la preparation meme du support. 

30 II faut noter que la composition de invention peut contenir de Tor avec, 

en outre, au moins un autre element metallique choisi parmi I'argent, le platine, 
le palladium et le cuivre. Dans ce cas, ce ou ces autres elements metalliques 
peuvent etre presents par exemple dans une quantite d'au plus 400%, plus 
particulierement d'au plus 120% et notamment comprise entre 5% et 50% par 

35 rapport a Tor, cette quantite etant exprimee en % molaire element(s) 
metallique(s)/or. Les compositions de ce type, dans le cas d'une utilisation a 
forte vvh, peuvent atteindre encore plus rapidement leur efficacite maximale. 
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Les teneurs en or, ou en or et element metallique precite, de la 
composition ne sont pas critiques, elles correspondent aux teneurs 
generalement utilisees dans les catalyseurs pour obtenir une activite 
catalytique. A titre d'exemple, cette teneur est d'au plus 5%, notamment d'au 
5 plus 1%. Elle peut etre plus particulierement d'au plus 0,5% et meme d'au plus 
0,25%. Des teneurs superieures a 5% n'ont generalement pas d'interet d'un 
point de vue economique. Ces teneurs sont exprimees en pourcentage 
massique d'or, eventuellement avec Teiement metallique, par rapport a I'oxyde 
de cerium (ou aux oxydes) qui constitue le support. 
10 En ce qui concerne le support, on utilise un compose presentant une 

surface specifique suffisamment elevee pour permettre une dispersion de Tor 
a sa surface convenable pour que Tor puisse avoir une activite catalytique 
suffisante. 

On peut utiliser notamment les oxydes de cerium a surface specifique 

15 stabilisee. On entend par la les oxydes de cerium qui presentent une surface 
specifique elevee meme apres avoir ete exposes a des temperatures elevees. 

On peut ainsi mentionner les oxydes de cerium decrits dans les 
demandes de brevet EP-A-1 53227, EP-A-1 53228, EP-A-239478, EP-A- 
275733. Ces oxydes peuvent presenter des surfaces d'au moins 85m^/g, 

20 notamment d'au moins 100m^/g, apres calcination a une temperature comprise 
entre 350 et 450°C sur une duree de 6 heures par exemple. 

On peut utiliser aussi I'oxyde de cerium decrit dans EP-A-300852 qui 
presente une surface specifique d'au moins 15m^/g apres calcination a une 
temperature comprise entre SOO^'C et 900°C pendant 2 heures au moins ou 

25 encore I'oxyde de cerium decrit dans EP-A-388567 qui presente une surface 
d'au moins 190m^/g apres calcination a une temperature comprise entre 
350°C et 450°C pendant 2 heures au moins avec en outre aussi une surface 
specifique d'au moins 15m^/g apres calcination a une temperature comprise 
entre 800°C et 900X sur la meme duree. 

30 Comme support interessant et aussi a haute surface specifique, on peut 

utiliser encore des compositions a base d'un oxyde de cerium et d*un oxyde de 
zirconium. Les proportions respectives en cerium et en zirconium dans ces 
compositions peuvent varier dans une large gamme par exemple dans un 
rapport en masse oxyde de cerium/oxyde de zirconium compris entre 1/99 et 

35 99/1. Toutefois, on peut utiliser plus particulierement les compositions pour 
lesquelles on a une proportion atomique cerium/zirconium d'au moins 1. 

On peut citer ainsi I'oxyde de cerium decrit dans EP-A-207857 qui 
presente une surface specifique superieure a 10 m^/g jusqu'a une temperature 
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de 900°C. Get oxyde peut presenter notamment une teneur en oxyde de 
zirconium comprise entre 1 et 20% par rapport au poids de I'oxyde cerique. On 
peut aussi mentionner la composition a base d'oxyde de cerium et d'oxyde de 
zirconium qui fait I'objet de EP-A-605274 et dans laquelle le zirconium est en 
5 solution solide dans I'oxyde de cerium. Cette composition peut presenter une 
surface specifique d'au moins 30 m^/g apres calcination a 800°C pendant 6 
heures. 

On peut encore utiliser, comma support, des compositions a haute 
surface specifique du type a base d'un oxyde de cerium et d*un oxyde de 

10 zirconium et d'au moins un oxyde choisi parmi Toxyde de scandium et les 
oxydes de terres rares autres que le cerium. 

De telles compositions sont notamment decrites dans EP-A-906244. 
Dans ce dernier document les compositions presentent une proportion 
atomique cerium/zirconium d'au moins 1 ainsi qu'une surface specifique d'au 

15 moins 35m2/g apres calcination 6 heures a 900°C. Cette surface peut etre 
plus particulierement d'au moins 40m2/g. Elle peut etre encore plus 
particulierement d*au moins 45m2/g. 

Ces compositions peuvent repondre a la formule CexZryM202 dans 
laquelle M represente au moins un element choisi dans le groupe comprenant 

20 le scandium et les terres rares a I'exception du cerium et z presente de 
preference une valeur d'au plus 0,3 et qui peut etre plus particulierement 
comprise entre 0,02 et 0,2, le rapport x/y peut etre compris entre 1 et 19, plus 
particulierement entre 1 et 9 et encore plus particulierement entre 1,5 et 4, les 
valeurs des bornes autres que 0 etant incluses et x, y et z etant lies par la 

25 relation x+y+z=1 , 

Des supports utilisables sont aussi ceux a base d'un oxyde de cerium et 
d'un oxyde de praseodyme. La quantite de praseodyme peut varier dans de 
larges limites. Generalement, cette proportion peut aller jusqu*a un rapport 
massique exprime en oxyde de praseodyme par rapport a Toxyde de cerium 

30 de 50%. Elle est habitueliement d'au moins 0,5%. Cette proportion peut ainsi 
etre comprise entre 1 et 40%, notamment entre 1 et 20%, plus particulierement 
entre 1 et 10%. Selon une variante, la composition peut comprendre en outre 
du zirconium. Enfin, les compositions de ce type presentent apres calcination 
6 heures a 400°C une surface specifique d'au moins 10m2/g, de preference 

35 d'au moins 60m2/g et plus particulierement d'au moins 80m2/g. Des 
compositions de ce type sont decrites dans EP-A-802824. 

II est encore possible d'utiliser pour la presente invention un compose a 
base d'un oxyde de cerium et d'au moins un oxyde d'un autre element 
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metallique M choisi parmi le bismuth et I'etain, cet oxyde se trouvant de 
preference en solution solide avec I'oxyde de cerium. De tels composes sont 
decrits dans EP-A-588691. Le rapport atomique entre Telement M et le cerium 
peut etre compris entre 1 % et 50%. 
5 On peut enfin utiliser comme support un compose a base d'un oxyde de 

cerium et d'oxyde de titane. Le rapport atomique entre I'element Ti et le cerium 
est inferieur a 50% et compris entre 1% et 50% par exemple. 

On notera bien toutefois que les compositions a base d'oxyde de cerium 
qui viennent d'etre decrites ci-dessus n'ont ete donnees qu'a titre d'exemples. 
10 II est tout a fait possible d'utiliser des compositions presentant des surfaces 
moins elevees, par exemple inferieures a 80m^/g apres calcination a 350°C 
dans la mesure ou, comme indique plus haut, il suffit que ces compositions 
possedent des surfaces suffisantes pour permettre a Tor de jouer son role de 
catalyseur. 

15 On notera enfin ici que, dans le cadre de la presente invention, le cerium 

qui rentre dans la constitution du support se presente sous une forme qui 
consiste essentiellement ou uniquement en de Toxyde de cerium. Par 
« consiste essentiellement » on entend ici que des especes amorphes du type 
par exemple hydroxyde ou oxyhydroxyde de cerium ne sont presentes qu'a 

20 I'etat de traces, 

En definissant par amorphe tout produit dont le diffractogramme RX ne 
presente pas de raies de diffraction centrees sur la phase oxyde ou dont le 
diffractogramme RX presente des halos centrees sur la phase oxyde mais 
dont la largeur a mi-hauteur permettrait de calculer selon la methode de 

25 Debye-Scherrer des tallies de cristallites inferieures a 2 nm, on doit entendre, 
dans le cadre de la presente invention, par les termes : les especes amorphes 
ne sont presentes qu'a I'etat de traces, le fait que la comparaison d'un 
diagramme RX d'un oxyde de cerium pur avec celui d'un oxyde de cerium 
contenant ces especes ne fait pas apparaTtre de differences decelables et 

30 notamment ne fait pas apparaTtre de halos. 

Ces commentaires s'appliquent au cas oD le support comprend des 
oxydes de plusieurs elements tels que decrits plus haut (zirconium, terres 
rares, titane notamment), Dans ce cas, ces elements sont aussi 
essentiellement ou uniquement sous forme oxyde au sens donne plus haut. 

35 La composition de Tinvention presente deux caracteristiques specifiques. 

La premiere est sa teneur en halogene. L'halogene peut etre plus 
particulierement le brome ou le chlore. Cette teneur, qui est exprimee par le 
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rapport molaire halogene/or, est d'au plus 0,04. Plus particulierement, elle est 
d'au plus 0,025 et de preference d'au plus 0,01. 

Le dosage de Thalogene peut etre realise en mettant en oeuvre la 
methode suivante. La quantite de catalyseur necessaire a I'analyse est 
5 vaporisee dans la flamme d'un chalumeau oxhydrique (melange H2/O2 a 
environ 2000°C). La vapeur resultante est piegee dans une solution aqueuse 
contenant de I'eau oxygenee. Dans ie cas ou un residu solide est obtenu a 
Tissue du traitement sous chalumeau oxhydrique celui-ci est mis en 
suspension dans la solution ou ont ete recueillis les gaz de combustion (eau + 

10 H2O2) puis on filtre. Le filtrat recueilli est ensuite analyse par chromatographie 
ionique et la teneur en halogene calculee en integrant le facteur de dilution 
adequat. On calcule enfin la teneur en halogene du catalyseur en tenant 
compte de la masse de catalyseur utilisee pour Tanalyse. 

Uautre caracteristique est la taille des particules d'or presentes dans la 

15 composition. Cette taille est d'au plus 10 nm, de preference d'au plus 3 nm. 

lei, et pour Tensemble de la presente description, cette taille est 
determinee a partir de I'analyse des spectres RX de la composition, en utilisant 
la largeur (I) a mi hauteur du pic de diffraction de Tor. La taille des particules 
est proportionnelle a Tinverse (1/1) de la valeur de cette largeur I. On notera 

20 que I'analyse RX ne permet ni de detecter une phase correspondant a I'or pour 
des particules dont la taille est inferieure a 3nm ni de detecter Tor pour des 
teneurs en or inferieures a 0,25%. Dans ces deux cas, on peut utiliser 
Tanalyse MET. 

Le precede de preparation de la composition de Tinvention va maintenant 
25 §tre decrit. 

Ce precede peut etre mis en oeuvre selon un premier mode de 
realisation. 

Dans ce premier mode, la premiere etape du precede consiste a mettre 
en contact un compose a base d'oxyde de cerium et un compose a base d'un 

30 halogenure d'or et, le cas echeant d'un compose a base d'argent, de platine, 
de palladium ou de cuivre. Cette mise en contact se fait en formant une 
suspension qui est generalement une suspension aqueuse. 

Cette suspension de depart peut etre obtenue a partir d'une dispersion 
preliminaire d'un support a base d'oxyde de cerium du type decrit plus haut, 

35 preparee en dispersant ce support dans une phase liquide, et par melange 
avec une solution ou une dispersion du compose d'or. Comme compose de ce 
type, on peut utiliser les composes chlores ou bromes de Tor, par exemple 
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Tacide chloraurique HAuCU ou ses sels comme NaAuCU qui sont les 
composes les plus courants. 

Dans le cas de la preparation d'une composition comprenant aussi de 
Targent, du platine, du palladium ou du cuivre, on peut choisir comme 
5 compose de ces elements les sels d'acides inorganiques comme les nitrates, 
les sulfates ou les chlorures. 

On peut aussi utiliser les sels d'acides organiques et notamment les sels 
d'acides carboxyliques aliphatiques satures ou les sels d'acides 
hydroxycarboxyliques. A titre d'exemples, on peut citer les formiates, acetates, 
10 propionates, oxalates ou les citrates. On peut citer enfin en particulier pour le 
platine Thydroxyde de platine (II) tetramine. 

Pour la suite de la description du precede on ne mentionnera que le 
compose a base de Thalogenure d'or mais on devra comprendre que la 
description s'applique de meme aussi au cas ou on mettrait en oeuvre un 
15 compose de Targent, du platine, du palladium ou du cuivre tel que decrit ci- 
dessus. 

La suspension de depart peut etre obtenue par exemple en introduisant 
dans la dispersion du support la solution ou dispersion du compose d'or. 

Selon une caracteristique specifique du precede, le pH de la suspension 
20 ainsi formee est amene a une valeur d'au moins 8, plus particulierement d'au 
moins 8,5 et encore plus particulierement d'au moins 9. 

De preference, on maintient le pH a la valeur d'au moins 8 lors de la 
formation de la suspension, lors de la mise en contact du compose a base 
d'oxyde de cerium et du compose a base de halogenure d'or par introduction 
25 concomitante d'un compose basique. Par exemple lorsque Ton precede en 
introduisant dans la dispersion du support la solution eu dispersion du 
compose d'or, en ajeute en meme temps un compose basique. Le debit de 
compose basique peut etre ajuste de maniere a maintenir le pH du milieu a 
une valeur constante, c'est a dire une valeur variant de plus eu moins 0,3 unite 
30 de pH par rapport a la valeur fixee. 

Comme compose basique, on peut utiliser notamment les produits du 
type hydrexyde ou carbonate. On peut citer les hydrexydes d'alcalins eu 
d'alcaline-terreux et Tammoniaque. On peut aussi utiliser les amines 
secendaires, tertiaires eu quaternaires. On peut aussi mentionner Turee. Le 
35 compose basique est generalement utilise sous forme d'une solution. 

Selon une variante du precede, il est possible de mettre en CBUvre une 
dispersion du support et une solution ou dispersion du compose d'or qui ont 
ete teutes les deux prealablement amenees a un pH d'au moins 8 de sorte 
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qu'il n'est pas necessaire, lors de leur mise en contact, de rajouter un 
compose basique. 

La mise en contact du compose a base d'oxyde de cerium et du 
compose a base d'halogenure d'or se fait generalement a temperature 
5 ambiante mais 11 est possible de la faire a chaud par exemple a une 
temperature d'au moins 60°C. 

La suspension formee lors de la premiere etape du precede est 
generalement maintenue sous agitation pendant une duree de quelques 
minutes. 

10 Dans une deuxieme etape, on separe le solide du milieu reactionnel, par 

tout moyen connu. 

Le solide ainsi obtenu est ensuite lave avec une solution basique. De 
preference, cette solution basique presente un pH d'au moins 8, plus 
particulierement d'au moins 9. La solution basique peut §tre a base des 

15 memes composes basiques que ceux qui ont ete mentionnes plus haut. 

Ce lavage peut etre realise selon toute methode convenable, par 
exemple en utilisant la technique du lavage piston ou par redispersion. Dans 
ce dernier cas, on redisperse le solide dans la solution basique puis, 
generalement apres un maintien sous agitation, on separe le solide du milieu 

20 liquide. 

Le lavage avec la solution basique peut etre repete plusieurs fois si 
necessaire. II peut etre suivi, eventuellement par un lavage a I'eau. 

A Tissue du lavage, le solide obtenu est generalement seche. Le sechage 
peut etre fait par toute methode convenable, par exemple a Tair ou encore par 
25 lyophilisation. 

II n'est generalement pas necessaire de proceder a une calcination. 
Cependant, une telle calcination n'est pas exclue, de preference a faible 
temperature, c'est-a-dire a au plus 250°C pour une duree d'au plus 4 heures 
par exemple et sous air. 
30 Selon une variante de invention, on peut faire subir au produit, 

notamment apres le sechage, un traitement de reduction. Ce traitement est 
conduit de maniere telle que la totalite de I'element or presente un degre 
d'oxydation inferieure a son degre d'oxydation avant le traitement, ce degre 
d'oxydation avant traitement etant generalement de 3. Le degre d'oxydation de 
35 Tor peut etre determine par des techniques connues de Thomme du metier par 
exemple par la methode de reduction en temperature programmee (RTP) ou 
par spectroscopie de photoelectron X (XPS). 

Differents types de traitement de reduction peuvent etre envisages. 
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On peut tout d'abord effectuer une reduction chimique en mettant en 
contact le produit avec un reducteur tel que des ions ferreux, citrates ou 
stanneux, I'acide oxalique, Tacide citrique, Teau oxygenee, les hydrures 
comme NaBH4, I'hydrazine (NH2-NH2), le formaldehyde en solution aqueuse 
5 (H2CO), les reducteurs phosphores dont le chlorure de 
tetrakis(hydroxymethyl)phosphonium ou le NaH2P02. Ce traitennent peut se 
faire en mettant en suspension le produit dans un milieu aqueux contenant le 
reducteur ou aussi sur le produit dans le milieu reactionnei apres le depot de 
For. Dans le cas de la mise en oeuvre de ce type de reduction, il peut §tre 
10 avantageux de faire ensuite une calcination dans les conditions decrites ci- 
dessus. 

On peut aussi faire une reduction sous rayons ultra-violets; le traitement 
pouvant se faire, dans ce cas, sur une solution ou suspension du produit ou 
encore sur une poudre. 
15 Dans le cas de ces deux types de traitement de reduction, ces 

traitements peuvent se faire avant ou apres I'etape de lavage decrite plus 
haul 

Enfin, le traitement de reduction peut se faire par voie gaz en utilisant un 
gaz reducteur qui peut etre choisi parmi Thydrogene, le monoxyde de carbone 

20 ou les hydrocarbures, ce gaz pouvant etre utilise dans une concentration 
volumique quelconque. On peut utiliser tout particulierement de I'hydrogene 
dilue dans de Targon. Dans le cas d'un traitement de reduction selon ce 
dernier type, celui-ci se fait apres Tetape de lavage precitee. 

Dans ce cas, le traitement se fait a une temperature qui est d'au plus 

25 200°C, de preference d'au plus 180°C. La duree de ce traitement peut etre 
comprise entre 0,5 et 6 Iieures notamment. A Tissue du traitement de 
reduction on peut eventuellement effectuer une calcination telle que decrite 
plus haut. 

Le precede de Tinvention peut aussi §tre mis en oeuvre selon un second 
30 mode de realisation qui va maintenant etre decrit. 

La premiere etape consiste a deposer Tor et, le cas echeant de Targent, 
du platine, du palladium ou du cuivre, sur le compose a base d'oxyde de 
cerium par impregnation ou par echange ionique. 

La methode par impregnation est bien connue. On utilise de preference 
35 I'impregnation a sec. L'impregnation a sec consiste a ajouter au produit a 
impregner, ici le support a base d'oxyde de cerium, un volume d'une solution 
du compose d'or qui est egal au volume poreux du solide a impregner. 
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Le compose d'or est ici du meme type que celui qui a ete decrit plus haut 
pour le premier mode de realisation. 

Le depot par echange ionique est aussi une methode connue. On peut 
utiliser la aussi le meme type de compose d'or que precedemment. 
5 Dans la seconde etape du precede, le produit issu de Tetape precedente 

est ensuite lave avec une solution basique dont le pH est d'au moins 10, de 
preference d'au moins 11. Ce lavage peut se faire de la meme maniere et 
avec les memes composes basiques que ce qui a ete decrit pour le precede 
selon le premier mode. 

10 Par ailleurs, on peut mettre en oeuvre aussi dans ce second mode de 

realisation un traitement de reduction et de sechage de la meme maniere que 
ce qui a ete decrit plus haut. 

Enfin, 11 faut noter qu'il est aussi possible, dans le cas de la preparation 
d'une composition a base, outre Tor, d'un autre element metallique, de 

15 deposer dans un premier temps cet element metallique sur le support, par 
exemple par impregnation, puis, dans un deuxieme temps, de proceder au 
depot de Tor en suivant les precedes qui viennent d'etre decrits. 

Les compositions de invention telles qu'obtenues par le procede decrit 
ci-dessus se presentent sous forme de poudres mais elles peuvent 

20 eventuellement etre mises en forme pour se presenter sous forme de 
granules, billes, cylindres, extrudes ou nids d'abeille de dimensions variables. 
Elles peuvent etre utilisees dans des systemes catalytiques comprenant un 
revetement (wash coat) a base de ces compositions, sur un substrat du type 
par exemple monolithe metallique ou en ceramique. Le revetement peut par 

25 exemple comporter de Talumine. On peut noter que le depot de Tor peut aussi 
se faire sur un support prealablement mis sous une forme du type donne ci- 
dessus. 

Les compositions de Finvention, telles que decrites ci-dessus ou 
obtenues par le procede detaille plus haut, peuvent etre utilisees plus 

30 particulierement, a titre de catalyseurs, dans les precedes mettant en oeuvre 
une oxydation du monoxyde de carbone. 

Elles sont tout particulierement efficaces pour des procedes de ce type 
qui sont mis en oeuvre a des temperatures basses, on entend par la des 
temperatures d'au plus 250°C. Elles sont meme efficaces a temperature 

35 ambiante. Par temperature ambiante, on entend ici et pour Tensemble de la 
description sauf indication contraire, une temperature d'au plus 50°C, plus 
particulierement dans une gamme de 10°C a 40''C. Enfin, elles peuvent aussi 
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etre efficaces dans des conditions de vvh elevees qui, par example, peuvent 
aller au moins jusqu'a 600.000 cnn^/gcata/h. 

Ainsi a titre d'exemple d'utilisation dans des precedes nnettant en oeuvre 
une oxydation du monoxyde de carbone, elles peuvent etre employees dans le 
5 traitement d'une fumee de cigarette, dans la reaction de conversion du gaz a 
Teau (water gas shift) (CO +H2O CO2 + H2) a temperature inferieure a 
100°C notamment, ou encore dans le traitement des gaz de reformage a 
temperature Inferieure a 150°C, traitement du type PROX (oxydation 
preferentielle du CO en presence d'hydrogene). 

10 Dans le cas particulier du traitement des fumees de cigarette, la 

composition catalytique peut se presenter sous forme d'une poudre. Elle peut 
aussi subir une mise en forme adequate, par exemple, elle peut etre mise 
sous forme de granules ou de paillettes. Dans le cas d'une poudre, la 
granulometrie de la composition peut etre comprise entre 1 pm et 200 |jm. 

15 Dans le cas de granules, cette taille peut se situer entre 700 pm et 1500 pm, 
pour les perles, la taille peut etre comprise entre 200 pm et 700 pm et entre 
100 pm et 1500 pm pour les paillettes. 

La composition catalytique peut etre incorporee par melange ou collage 
avec la fibre qui constitue le filtre de la cigarette (par exemple I'acetate de 

20 cellulose) lors de la fabrication du filtre notamment dans le cas de filtres dits 
« Dual filter » ou « Triple filter ». La composition catalytique peut egalement 
etre deposee sur la partie interne du papier enveloppant le cable constituant le 
filtre ("tipping paper") dans le cas d'un filtre de type "Patch filter". La 
composition catalytique pourra aussi etre introduite dans la cavite d'un filtre de 

25 type "Cavity filter". 

Dans le cas de Tutilisation de la composition catalytique de invention 
dans un filtre pour cigarette, on peut effectuer le traitement de reduction de la 
composition une fois celle-ci incorporee dans le filtre. Le traitement de 
reduction se fait alors selon les methodes qui ont ete decrites plus haut. 

30 La quantite de composition catalytique utilisee n'est pas critique. Elle est 

limitee notamment par les dimensions du filtre et la perte de charge due a la 
presence de la composition dans le filtre. Elle est generalement d'au plus 350 
mg par cigarette, de preference elle est comprise entre 20 mg et 100 mg par 
cigarette. 

35 L'invention concerne done un filtre pour cigarette, qui contient une 

composition telle que decrite precedemment ou obtenue par le procede 
detaille plus haut. 
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On notera ici que le terme « cigarette » doit etre pris au sens large pour 
couvrir tout article destine a etre fume et a base de tabac enveloppe dans un 
tube par exemple a base de papier ou de tabac. Ce terme s'applique done ici 
aussi aux cigares et cigarillos. 
5 Enfin, les compositions de Tinvention peuvent aussi etre utilisees dans 

des traitements de purification de Tair dans le cas d'un air contenant au moins 
un compose du type monoxyde de carbone, ethylene, aldehyde, amine, 
mercaptan, ozone et, d'une maniere generate, du type des composes 
organiques volatils ou des polluants atmospheriques tels que tes acides gras, 

10 tes hydrocarbures, en particulier tes hydrocarbures aromatiques, et tes oxydes 
d'azote (pour I'oxydation du NO en NO2) et du type composes malodorants. 
On peut citer plus particulierement comme composes de cette sorte 
rethanethiol, Tacide vaterique et la trimethylamine. Ce traitement se fait par 
mise en contact de Pair a traiter avec une composition telle que decrite 

15 precedemment ou obtenue par le precede detaille plus haut. Les compositions 
de rinvention permettent de realiser ce traitement a temperature ambiante. 
Des exemples vont maintenant etre donnes. 

Dans une premiere serie d'exemples on donne des resultats pour 
Toxydation du CO. Ces resultats ont ete obtenus en mettant en oeuvre le test 

20 catalytique d'oxydation du CO qui est decrit ci-dessous. 

Le compose catalytique est teste sous forme de paillettes de 125 a 250 
pm qui sont obtenues par pastillage, broyage et tamisage de la poudre de 
compose catalytique. Le compose catalytique est place dans le reacteur sur 
un fritte qui joue le rote de support physique de la poudre. 

25 Dans ce test, on fait passer sur le catalyseur un melange synthetique 

contenant 1 a 10%vol de CO, 10%voi de CO2, 10%vol de O2, 1,8%vol de H2O 
dans N2. Le melange gazeux circule en continu dans un reacteur en quartz 
contenant entre 25 et 200 mg de compose catalytique avec un debit de 30 L/h. 
Lorsque la masse de compose catalytique est inferieure a 200 mg, du 

30 carbure de silicium SiC est ajoute de telle sorte que la somme des masses du 
compose catalytique et du SiC soit egale a 200 mg. SiC est inerte vis-a-vis de 
la reaction d'oxydation du CO et joue ici te role de diluant permettant d'assurer 
Thomogeneite du lit catalytique. 

La conversion du CO est tout d'abord mesuree a temperature ambiante 

35 (T= 17-25°C pour les exemples qui suivent) et ce n'est que lorsque cette 
conversion n'est pas totale a cette temperature que celle-ci est augmentee a 
Taide d'un four de la temperature ambiante a 300°C avec une rampe de 
lO^'C/min. Les gaz en sortie du reacteur sont analyses par spectroscopie 
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infrarouge par intervalle d'environ 10s afin de mesurer la conversion du CO en 
CO2. 

Lorsque la conversion du CO n'est pas totale a temperature ambiante, 
les resultats sont exprimes en temperature de demi-conversion (T50%), 
5 temperature a laquelle 50% du CO present dans le flux gazeux est converti en 
CO2. 

Dans les exemples qui suivent, les composes catalytiques ont ete 
evalues pour la reaction d'oxydation du CO en CO2 dans les conditions 
suivantes : 

10 Conditions A : 3%vol CO - WH= 300,000 cm^/Or ^/h 

Melange gazeux: 3%volCO, 10%volCO2, 10%volO2, 1,8%volH20 dans 

N2 

Debit total: 30 Uh 

Masse de catalyseur: 100 mg 
1 5 WH: 300.000 cm^/gcata/h 

Conditions B : 3%vol CO - WH= 600.000 cm%rWh 
Melange gazeux: 3%volCO, 10%volCO2, 10%volO2, 1,8%volH20 

dans N2 

Debit total: 30 L/h 

20 Masse de catalyseur: 50 mg 

WH: 600.000 cm^/gcata/h 

Conditions C : 10%vol CO - WH=600.000 cm%^/h 
Melange gazeux: 10%voiCO, 10%volCO2, 10%volO2, 1,8%volH20 

dans N2 

25 Debit total: 30 Uh 

Masse de catalyseur: 50 mg 
WH: 600.000 crn^/gcata/h 

EXEMPLE1 

30 40g d'une poudre d'oxyde de cerium Rhodia de surface 170 m^/g sont 

disperses sous agitation dans 250 ml d'eau. Le pH de la suspension est 
ensuite ajuste a 9 par ajout d'une solution de Na2C03 1M. 

Parallelement 0,8g de HAUCI4.3H2O (Sigma-Aldrich) sont dissous dans 
250 ml d'eau. 

35 La solution d'or est alors ajoutee en une heure a la suspension d'oxyde 

de cerium. Le pH de la suspension est maintenu entre pH 8,7 et 9,3 pendant 
I'ajout de la solution d'or par ajout d'une solution de Na2C03 1M. La 
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suspension resultante est maintenue sous agitation 20 minutes avant d'etre 
filtree sous vide. 

Le gateau obtenu est redisperse dans une solution de Na2C03 a pH 9 
dont le volunne est equivalent a celui des eaux meres eliminees lors de la 
5 premiere etape de filtration. La suspension est maintenue sous agitation 
pendant 20 minutes. Cette procedure de lavage basique est reproduite 2 fois 
de plus. Le gateau obtenu est finalement redisperse dans un volume d'eau 
equivalent au volume d'eaux meres eliminees lors de la premiere filtration puis 
filtre sous vide. 

10 Le gateau lave est seche sous air a 100°C pendant 2 heures puis traite 

2h a 170°C par un melange gazeux compose de 10vol% de dihydrogene dilue 
dans de Targon, 

Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 
au tableau 1 ci-dessous. 

15 

EXEIVIPLE2 

Le catalyseur est prepare selon le meme protocole que celui decrit dans 
I'exemple 1 excepte que le gateau lave est seche par lyophilisation avant le 
traitement sous hydrogene. 
20 Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 

au tableau 1 ci-dessous. 

EXEMPLE 3 

Le catalyseur est prepare selon le meme protocole que celui decrit dans 
25 Texemple 1 , excepte que le produit est seche par lyophilisation et n'est pas 
traite sous hydrogene apres Tetape de sechage. 

Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 
au tableau 1 ci-dessous. 

30 EXEMPLE 4 COMPARATIF 

Le catalyseur est prepare selon le meme protocole que celui decrit dans 
I'exemple 1 excepte que le produit n'est pas lave (ni lavage avec la solution de 
NaaCOs, n! lavage a Teau) avant le sechage sous air et le traitement sous 
hydrogene. 

35 Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 

au tableau 1 ci-dessous. 
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EXEMPLE 5 COMPARATIF 

Le catalyseur est prepare selon le meme protocole que celui decrit dans 
Texemple 1 excepte que le produit ne subit qu'un lavage a I'eau (redispersion 
5 dans un volume d'eau equivalent au volume d'eaux meres eliminees lors de 
Tetape de filtration) et pas de lavage basique avant le sechage sous air et le 
traitement sous hydrogene. 

Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 
au tableau 1 ci-dessous. 

10 

EXEMPLE 6 

Le catalyseur est prepare selon le meme protocole que celui decrit dans 
Texemple 1 excepte que Ton a ajoute 0,4 g de HAuCU.SHaO au lieu de 0,8 g et 
que le gateau lave a ete lyophilise avant le traitement sous hydrogene. 
15 Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 

au tableau 1 ci-dessous. 

EXEMPLE 7 

Le catalyseur est prepare selon le meme protocole que celui decrit dans 
20 I'exemple 1 excepte que Ton a ajoute 0,2g de HAuCU.SHaO au lieu de 0,8g et 
que le gateau lave a ete lyophilise avant le traitement sous hydrogene. 

Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 
au tableau 1 ci-dessous. 

25 EXEMPLE 8 COMPARATIF 

Get exemple decrit un produit pour lequel For est depose sur le support 
par un precede presentant des conditions de pH differents de celles de 
rinvention et sans lavage basique. 

3g de la poudre d'oxyde de cerium de depart de I'exemple 1 sont 
30 disperses dans 300 ml d'eau a 60°C sous agitation. 

5 ml d'une solution a 0,09 M de HAuCl4,3H20 sont ensuite ete ajoutes a 
la suspension d'oxyde de cerium en regulant le pH a 6,5-7,0 par addition 
simultanee d'une solution aqueuse de NaOH a 0,15 M. 

La suspension est maintenue 30 min sous agitation a eO'^C puis filtree et 
35 lavee plusieurs fois avec de Teau a 40''C. 

Le produit obtenu est seche sous vide a temperature ambiante pendant 
15h puis traite % d'heure a 200X sous H2. 
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Le catalyseur obtenu est de couleur gris brun. Les analyses realisees sur 
le catalyseur donnent les resultats qui figurent au tableau 1 ci-dessous. 

EXEMPLE 9 COMPARATIF 
5 Get exemple decrit un produit pour lequel Tor est depose sur le support 

par un precede d'impregnation sans lavage basique. 

Le catalyseur est obtenu par impregnation d'une solution aqueuse de 
HAUCI4.3H2O sur une poudre d'oxyde de cerium de Texempie 1. La solution 
aqueuse est evaporee et sechee. La poudre obtenue est ensuite calcinee 2 
10 heures sous air a 500°C puis traitee 1 heure a 500°C sous un melange 
d'hydrogene dilue a 5% dans I'azote. 

Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 
au tableau 1 ci-dessous. 

15 EXEMPLE 10 

40 g d'oxyde de cerium (poudre de depart de I'exemple 1) sont 
impregnes par 14 ml d'une solution aqueuse a 0,1 5M de HAuCl4,3H20. La 
pate est mise en suspension dans 500 ml d'une solution aqueuse 
prealablement ajustee a pH 11 par Na2C03. La suspension est maintenue 
20 sous agitation pendant 2 heures. Pendant cette periode le pH de la 
suspension est maintenue a pH 11 par ajout d'une solution aqueuse de 
NaaCOs a 2 M. La suspension est ensuite filtree sous vide. 

Le gateau obtenu est remis en suspension dans un volume d'eau pure 
equivalent au volume d'eaux-meres eliminees lors de I'etape de filtration. 
25 La suspension est filtree et le gateau obtenu est lyophilise. 

La poudre obtenue est traitee 1 heure a 170^*0 sous un melange 
d'hydrogene dilue a 1 0% dans Targon. 

Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 
au tableau 1 ci-dessous. 

30 

EXEMPLE 11 

On donne ici un exemple de preparation d'un catalyseur sous forme de 
granules. 

21 g de granules d'oxyde de cerium (Ce02) / alumine (AI2O3) 90/10 en 
35 poids d'oxyde et de surface specif ique 140 m^/g sont places dans une 
colonne. Cette colonne est reliee par un systeme de circulation a un reacteur 
(1) contenant 125 g d'eau. 
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Parallelement, on dissout 0,4 g de HAuCl4,3H20 dans un reacteur (2) 
contenant 125 g d'eau. 

La solution contenue dans le reacteur (1) est mise en circulation au 
travers de la colonne contenant les granules de Ce02/Al203 avec un debit de 
5 10mL/min. Une fois la circulation etablie entre le reacteur (1) et la colonne, le 
pH du reacteur (1) ajuste a 11 a I'aide d'une solution de Na2C03 1M. 

La solution d'or est introduite sous agitation dans le reacteur (1) en 30 
min. Le pH est nnaintenu a 11 dans le reacteur (1) par une solution de Na2C03 
1 M. La solution est maintenue sous agitation 1 h apres Tajout de la solution 
10 d'or. 

La circulation est arretee entre le reacteur (1) et la colonne. 

La solution mere est soutiree, puis remplacee par 250 g d'eau (pH ajuste 
a 11 avec NaaCOa 1 M a temperature ambiante). La circulation est reprise 
entre le reacteur (1) et la colonne pendant 10 min. Cette operation est repetee 
15 deux fois avant deux nouveaux lavages avec 450 g d'eau. 

Les granules sont separes de la solution de lavage puis lyophilises. lis 
sont ensuite reduits 2 h a 170°C par un melange gazeux compose de 3 vol% 
de dihydrogene dilue dans de I'argon. 

Les analyses reaiisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 
20 au tableau 1 ci-dessous. 

L'exemple qui suit illustre un traitement de reduction par voie chimique. 

EXEMPLE 12 

25 40 g d'une poudre d'oxyde de cerium Rhodia de surface 170 m^/g sont 

disperses sous agitation dans 250 ml d'eau. Le pH de la suspension est 
ensuite ajuste a 1 1 par ajout d'une solution de NaOH 1 M. 

Parallelement 0,8 g de HAuCl4,3H20 (Sigma-Aldrich) sont dissous dans 
250 ml d'eau. 

30 La solution d'or est aiors ajoutee en une heure a la suspension d'oxyde 

de cerium. Le pH de la suspension est maintenu entre pH 10,7 et 11,3 
pendant Tajout de la solution d'or par ajout d'une solution de NaOH 1M. On 
ajoute ensuite 27,3 g de citrate de sodium (Sigma-Aldrich). La suspension 
resultante est maintenue sous agitation 20 minutes avant d'etre filtree sous 

35 vide. 

Le gateau obtenu est redisperse dans une solution de NaOH a pH 11 
dont le volume est equivalent a celui des eaux meres eliminees lors de la 
premiere etape de filtration. La suspension est maintenue sous agitation 
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pendant 20 minutes. Cette procedure de lavage basique est reproduite 2 fois 
de plus. Le gateau obtenu est finalennent redisperse dans un volume d'eau 
equivalent au volume d'eaux meres eliminees lors de la premiere filtration puis 
filtre sous vide. 

Le gateau lave est filtre sous vide puis calcine 2h a 200°C sous air. 
Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 
au tableau 1 ci-dessous. 



Tableau 1 



Example 


Taille des 


Teneur en 


Ci/Au 




particules 


Au (%) 


(molaire) 




d'Au (nm) 






1 


<3 


0,98 


0,008 


2 


< 3 


0,98 


0,008 


3 


< 3 


0,98 


0,008 


4 comparatif 


6 


0,98 


0,23 


5 comparatif 


4 


0,98 


0,057 


6 


< 3 


0,49 


0,023 


7 


< 3 


0,24 


0,023 


8 comparatif 


5,5 


2,7 


0,1 


9 comparatif 


28 


1,00 


3,9 


10 


< 3 


1,00 


0,039 


11 


< 3 


0,52 


0,032 


12 


< 3 


1,00 


0,005 



On donne dans le tableau 2 ci-dessous, les resultats obtenus avec les 
catalyseurs des differents exemples pour la conversion du CO. 



Tableau 2 



Example 


Conditions A 


Conversion du CO 
Conditions B 


Conditions C 


1 


100% a Ta 


100% ^Ta 




2 


100% a Ta 




100% a Ta 


3 


50% a 43°C 




50% ^ 45°C 


4 comparatif 


50% a 75°C 






5 comparatif 


50% ^ 72°C 
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6 


100% a Ta 






7 


100% a Ta 






8 comparatif 


50% ^ 57X 






9 comparatif 


50% a 284X 






10 


100% ^Ta 


50% ^ 48°C 




11 


100%aTa 


100% a Ta 




12 




100% a Ta 





Ta = Temperature ambiante = 17-25°C 



Uexemple qui suit concerne Toxydation de racetaldehyde CH3CHO. Ces 
resultats ont ete obtenus en mettant en ceuvre le test catalytlque d'oxydation 
5 du CH3CHO qui est decrit ci-dessous. 

Dans ce test, on dispose d'une enceinte verree d'un volume de 1,11 L 
equipee de deux orifices, Tun pour rintroduction de racetaldeliyde et du 
catalyseur, I'autre pour Techantillonnage de la phase gazeuse. 

Dans un premier temps, un volume d'acetaldehyde liquide (Tb=21°C) 
10 compris entre 0,7 et 2,8 est introduit a Taide d'une seringue refroidie a 
10^C. A temperature ambiante (T= 20 a 30°C), la totalite de I'acetaidehyde est 
vaporisee dans Tenceinte pour creer une atmosphere constituee de 250 a 
1000 ppm d'acetaldehyde dans Tair. 

Dans un second temps, 100 mg de compose catalytique sous forme de 
15 poudre est introduit dans I'enceinte a Faide d'un dispositif evitant tout contact 
avec {'atmosphere exterieure a Tenceinte. L'origine des temps est determinee 
par rintroduction du catalyseur dans Tenceinte. La phase gazeuse est 
homogeneisee a Taide d'un agitateur magnetique. 

Pour assurer le suivi de la reaction d'oxydation de Tacetaidehyde, la 
20 phase gazeuse de Tenceinte est prelevee au travers d'un septum a I'aide du 
dispositif d'echantillonnage dont est equipe un chromatographe Micro GC HP 
M200 de marque Hewlett Packard. Ce chromatographe permet d'analyser 
H2O, CO, CO2 et les differents composes qui ont entre 1 et 4 atomes de 
carbone. La phase gazeuse est analysee avant introduction du catalyseur puis 
25 apres introduction a intervalles reguliers d'environ 3 minutes jusqu'a 
conversion complete de Tacetaidehyde. 

La conversion en acetaldehyde est calculee de la maniere suivante a 
I'aide des surfaces des chromatogrammes : 

Conv(CH3CHO)=[surfacecH3CHo(t)- surfacecH3CHo(t=0)]/surfacecH3CHo(t=0) 
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EXEMPLE 13 

On utilise dans le test qui a ete decrit ci-dessus le catalyseur selon 
Texemple 1 . 

5 On donne dans le tableau 3 ci~dessous, les resultats obtenus a 

temperature ambiante pour la conversion de 250 ppm d'acetaldehyde. 



Tableau 3 



Temps (min) 


Conv. CH3CHO 


0 


0 


1 


30 


4 


65 


7 


83 


10 


94 


16 


99 


20 


100 



10 

De nnaniere analogue, on donne ci-dessous, les resultats obtenus a 
temperature ambiante pour la conversion de 1000 ppm d'acetaidehyde. 

Tableau 4 

15 



Temps (min) 


Conv. CH3CHO 


0 


0 


6 


72 


16 


92 


30 


99 


40 


100 



Ces donnees montrent que 250 et 1000 ppm d'acetaldehyde sont 
convertis a plus de 90% apres respectivement 10 et 16 minutes et sont 
totalement convertis en respectivement 20 et 40 min. 
20 Uanalyse chromatographique permet de verifier que les quantites de CO2 

et H2O produites correspondent bien a une reaction d'oxydation totale qui 
conduit a I'elimination de Tacetaldehyde selon : 

CH3CHO + 5/2O2 -> 2CO2 + 2 H2O 
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Les examples qui suivent concernent Toxydation de I'ethanethiol 
(CH3CH2SH), de I'acide valerique (CH3(CH2)3C02H) et de la trimethylamine 
((CH3)3N). Ces resultats ont ete obtenus en mettant en oeuvre le test 
catalytique d'oxydation qui est decrit ci-dessous, 
5 Dans ce test, on dispose d'une enceinte fermee en polymere d'un volume 

de 5,3 L equipe de plusieurs orifices permettant introduction de la molecule a 
oxyder, celle du catalyseur et rechantillonnage de la phase gazeuse. 

Dans un premier temps, un volume de molecule liquide est introduit a 
Taide d'une seringue dans Tenceinte fermee. Les volumes injectes sont de 3,5, 
10 5 et 6 |jL respectivement pour Tethanethiol, Tacide valerique et la 
trimethylamine (en solution aqueuse a 50%). A temperature ambiante (T= 20 a 
30°C), la totalite du liquide injecte est vaporisee dans Tenceinte pour generer 
une atmosphere constituee de 200 vpm de molecule a oxyder dans Fair. 

Dans un second temps, 200 mg de compose catalytique sous forme de 
15 poudre sont introduits dans I'enceinte a Taide d'un dispositif evitant tout 
contact avec Tatmosphere exterieure a I'enceinte. L'origine des temps est 
determinee par Tintroduction du catalyseur dans Tenceinte. La phase gazeuse 
est homogeneisee a I'aide d'une pompe de recirculation dont le debit est fixe a 
13,5 L/min. 

20 Pour assurer le suivi de la reaction d'oxydation, la phase gazeuse de 

I'enceinte est prelevee au travers d'un septum puis analysee par 
chromatographie en phase gazeuse. H2O, CO, CO2 et CH3CH2SH sont 
analyses sur un chromatographe Hewlett Packard Micro GC HP M200 grace 
au dispositif de prelevement dont est equipe cet analyseur. L'acide valerique 

25 (CH3(CH2)3C02H) et la trimethylamine ((CH3)3N) sont analyses sur un 
chromatographe Varian 3200 en utilisant une seringue a gaz pour 
rechantillonnage de la phase gazeuse de I'enceinte fermee. La phase 
gazeuse est analysee avant introduction du catalyseur puis apres introduction 
a intervalles reguliers compris entre 3 et 10 minutes. 

30 La conversion de la molecule a oxyder (M) est calculee de la maniere 

suivante a Taide des surfaces des chromatogrammes : 

Conv(M)=[surfaceM(t)- surfaceM(t=0)]/surfaceM(t=0) 
Pour chaque molecule a oxyder etudiee, un test a blanc sans catalyseur 
est realise dans les memes conditions et pour lequel on n'observe aucune 

35 evolution de la concentration en molecule a oxyder au cours du temps. 
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EXEMPLE 14 

On utilise dans le test qui a ete decrit ci-dessus le catalyseur selon 
Texemple 1 . 

5 On donne dans le tableau 5 ci-dessous, les resultats obtenus a 

temperature ambiante pour la conversion de 200 vpnn d'ethanethioL 



Tableau 5 



Temps (min) 


Conv. CH3CH2SH 


0 


0 


6 


35 


20 


56 


42 


65 


65 


71 



10 

Ces donnees nnontrent que 200 vpm d'ethanethiol sont convertis a plus 
de 70% apres 1h de reaction. 

L'analyse de la phase gazeuse avec un tube de Draeger dioxyde de 
soufre SO2 a t=50 nain montre que plus de 100 vpm de SO2 sont presents 
15 dans I'enceinte. Uevolution des concentrations en CO2, H2O et la presence de 
SO2 permet d'attribuer la disparition de I'ethanethiol a son oxydation partielle. 

EXEMPLE 15 

On utilise dans le test qui a ete decrit ci-dessus le catalyseur selon 
20 rexemple 1. 

On donne dans le tableau 6 ci-dessous, les resultats obtenus a 
temperature ambiante pour la conversion de Tacide valerique. 

Tableau 6 

25 



Injection 200 vpm 
CH3(CH2)3C02H 


Temps (min) 


Concentration 
CH3(CH2)3C02H (vpm) 


1^*^® injection 


0 


200 




4 


0 




12 


0 


2^^"^ injection 


16 


0 
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20 


0 




28 


0 


S^'"^ injection 


32 


9 




36 


0 



Ces donnees montrent que chacune des injections de 200 vpm d'acide 
valerique sont convertis en moins de 3 minutes. 

L'analyse de la phase gazeuse montre qu'au bilan 600 vpm d'acide 
5 valerique sont convertis et qu1l se forme 100 vpm de CO2 et 1500 vpm de 
H2O. L'evolution des concentrations en CO2, H2O et acide valerique permet 
d'attribuer la disparition de Tacide valerique a son oxydation partielle. 

EXEMPLE 16 

10 On utilise dans le test qui a ete decrit ci-dessus le catalyseur selon 

I'exemple 1 . 

On donne dans le tableau 7 ci-dessous, les resultats obtenus a 
temperature ambiante pour la conversion de 200 vpm de trimethylamine. 

15 Tableau? 



Temps (min) 


Conv. (CH3)3N 


0 


0 


5 


66 


10 


71 


20 


80 


30 


83 



Ces donnees montrent que 200 vpm de trimethylamine sont convertis a 
plus de 80% apres 30 min de reaction. 
20 Uanalyse de la pliase gazeuse montre qu'il se forme egalement 50 vpm 

de CO2 et 1000 vpm de H2O. L'evolution des concentrations en CO2, H2O et 
acide valerique permet d'attribuer la disparition de la trimethylamine a son 
oxydation partielle. 
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REVENDICATIONS 

1- Composition a base d'or eur un support a base d'oxyde de cerium, 
5 caracterisee en ce que sa teneur en halogene exprinnee par le rapport molaire 

halogene/or est d'au plus 0,04 at en ce que Tor se presente sous forme de 
particules de taille d'au plus 10 nm. 

2- Composition selon la revend ication 1 , caracterisee en ce que sa teneur en 
1 0 halogene est d'au plus 0,025, pi us particulierement d'au plus 0,01 . 

3- Composition selon I'une des revend ications precedentes, caracterisee en ce 
que I'or se presente sous forme de particules de taille d'au plus 3 nm. 

15 4- Composition selon Tune des revend ications precedentes, caracterisee en ce 
que I'halogene est le chlore. 

5- Composition selon I'une des revend ications precedentes, caracterisee en ce 
que la teneur en or est d'au plus 5%, plus particulierement d'au plus 1%, 

20 

6- Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que le support est a base d'un oxyde de cerium et d'un oxyde de zirconium, 
plus particulierement dans une proportion atomique cerium/zirconium d'au 
moins 1. 

25 

7- Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que le support est a base d*un oxyde de cerium et d'un oxyde de zirconium et 
d*au moins un oxyde choisi parmi Toxyde de scandium et les oxydes de terres 
rares autres que le cerium. 

30 

8- Composition selon I'une des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que le 
support est a base d'un oxyde de cerium et d'un oxyde de praseodyme; ou 
d'un oxyde de cerium et d'au moins un oxyde d'un autre element choisi parmi 
le bismuth, retain; ou encore a base d'un oxyde de cerium et d'oxyde de 

35 titane. 
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9- Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce 
qu'elle comprend en outre au moins un autre element metallique choisi parmi 
Targent, le platine, le palladium et le cuivre, 

5 10- Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce que I'autre 
element metallique precite est present dans une quantite d'au plus 400%, plus 
particulierement comprise entre 5% et 50%, par rapport a Tor. 

11- Precede de preparation d'une composition selon Tune des revendications 
10 precedentes, caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 

- on met en contact un compose a base d'oxyde de cerium et un compose a 
base d'un halogenure d'or et, le cas echeant un compose a base d'argent, de 
platine, de palladium ou de cuivre, en formant une suspension de ces 
composes, le pH du milieu ainsi forme etant fixe a une valeur d'au moins 8; 

15 - on separe le solide du milieu reactionnel; 

- on lave le solide avec une solution basique. 

12- Precede selon la revendication 11, caracterise en ce que le pH du milieu 
forme est maintenu a la valeur d'au moins 8 lors de la formation de la 

20 suspension du compose a base d'oxyde de cerium et du compose a base de 
I'halogenure d'or et, eventuellement a base d'argent, de platine, de palladium 
ou de cuivre, par addition d'un compose basique. 

13- Precede selon la revendication 11 ou 12, caracterise en ce que le solide 
25 obtenu est lave avec une solution basique presentant un pH d'au moins d'au 

moins 8, de preference d'au moins 9. 

14- Precede de preparation d'une composition selon Tune des revendications 
1 a 10, caracterise en ce quil comporte les etapes suivantes : 

30 - on depose de Tor et, le cas echeant de I'argent, du platine, du palladium ou 
du cuivre sur un compose a base d'oxyde de cerium par impregnation ou par 
echange ionique; 

- on lave le solide issu de Tetape precedente avec un solution basique 
presentant un pH d'au moins 10. 

35 

15- Precede selon Tune des revendications 11 a 14, caracterise en ce que le 
solide obtenu, avant ou apres lavage, subit un traitement de reduction. 
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16- Precede selon la revendication 15, caracterise en ce que le traitement de 
reduction se fait avec un gaz reducteur a une temperature d'au plus 200°C, de 
preference d'au plus 180''C. 

5 17- Precede selon Tune des revendications 11 a 16, caracterise en ce qu'on 
soumet le solide obtenu apres lavage et, eventuellement, apres le traitement 
de reduction, a une calcination a une temperature d'au plus 250''C. 

18- Procede d'oxydation du monoxyde de carbone, caracterise en ce qu'on 
10 utilise, a titre de catalyseur, une composition selon Tune des revendications 1 

a 10 ou une composition obtenue par le procede selon Tune des 
revendications 11 a 17. 

19- Procede selon la revendication 18, caracterise en ce qu'il est mis en 
15 oeuvre pour le traitement d'une fumee de cigarette, dans la reaction de 

conversion du gaz a Teau (water gas shift), dans le traitement des gaz de 
reformage (PROX). 

20- Procede de purification de Tair, cet air contenant au moins un compose du 
20 type monoxyde de carbone, ethylene, aldehyde, amine, mercaptan, ozone, du 

type des composes organiques volatils ou des poliuants atmospheriques et du 
type composes malodorants, caracterise en ce qu'on met en contact Tair avec 
une composition selon Tune des revendications 1 a 10 ou une composition 
obtenue par le procede selon Tune des revendications 11 a 17. 

25 

21- Filtre pour cigarette, caracterise en ce qu'il contient une composition selon 
Tune des revendications 1 a 10 ou une composition obtenue par le procede 
selon Tune des revendications 11 a 17. 
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